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(57)  Das Verfahren zur Behandlung von Kunststof-
foberflachen durch Gasphasenfluorierung ist dadurch
gekennzeichnet, dal} eine Reaktionskammer mit dem
Behandlungsgut mit Kunststoffoberflache auf einen
Druck von vorzugsweise weniger als 10 mbar absolut
evakuiert und ein fluorhaltiges Gasgemisch definierter
Zusammensetzung, z.B. 10 Vol.-% Fluor in Stickstoff, in

Verfahren zur Behandlung von Kuststoffoberflachen

die Reaktionskammer bis zum Erreichen eines Druckes
im Bereich von 25 bis 250 mbar absolut eingeflihrt wird.
Die Reaktion erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit von
Sauerstoff. Das Verfahren erlaubt reproduzierbare Re-
aktionsbedingungen und die Herstellung reproduzier-
barer Oberflacheneigenschaften.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Kunststoffoberflachen durch Gasphasenfluorierung.
[0002] Die EP 0 566 883 B1 (interne Bezeichnung MG 1841) beschreibt ein Verfahren zur Fluorierung von Innen-
oberflachen von Kunststoffbehaltern mit einem Gas, das z.B. 1 % Fluor enthalt, bei einem Druck von 2 oder 10 bar
und einer Oberflachentemperatur von 60-250 °C.

[0003] Weiterhin wird in der US-A-4 296 151 ein Fluorierungsverfahren beschrieben, bei dem ein Gemisch aus 90%
N, und 10% F, so lange mit Uberdruck in einen Behélter eingegeben wird, bis die in ihm enthaltene Luft verdréngt ist.
Nach einer Behandlungsdauer von etwa 5 Minuten sind die Kunststoffteile fur eine Lackierung ausreichend benetzbar.
Das Verfahren erfordert relativ lange Behandlungszeiten.

[0004] Die EP 0629 654 B1 beschreibt ein Verfahren zur Vorbehandlung von zu lackierenden Kunststoffteilen, wobei
ein Behandlungsgas mit 3-5 Vol.-% Fluor, 10-16 Vol.-% Sauerstoff und einem Inertgas als restliches Gas bei einem
absoluten Druck von 333 bis 400 mbar fir eine Behandlungszeit von 10 bis 180 Sekunden eingesetzt wird. Nachteilig
ist hierbei, daR nach dem Evakuieren nennenswerte Mengen an reaktivem Gas in der Vakuumkammer verbleiben.
Wahrend der Dosierung des Behandlungsgases treten deshalb inhomogene, undefinierte Gaszusammensetzungen
auf.

[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Vorbehandlung von Kunststoffoberflachen be-
reitzustellen, das reproduzierbarer durchfiihrbar ist.

[0006] Gel6st wurde die Aufgabe durch ein Verfahren mit den in Anspruch 1 beschriebenen Merkmalen.

[0007] Bei dem Verfahren zur Behandlung von Kunststoffoberflachen durch Gasphasenfluorierung wird eine Reak-
tionskammer mit dem Behandlungsgut mit Kunststoffoberflache auf einen Druck von nicht mehr als 10 mbar absolut
oder von einem Zehntel des Behandlungsdruckes oder weniger evakuiert und ein fluorhaltiges Gasgemisch definierter
Zusammensetzung in die Reaktionskammer bis zum Erreichen eines Behandlungsdruckes eingefiihrt. Das Verfahren
wird zur Gasphasenfluorierung thermoplastischer Kunststoffe, insbesondere von Polyolefinen wie Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP) oder Polystyrol (PS), vorteilhaft eingesetzt.

[0008] Durch den Evakuierschritt vor der Einfiihrung des fluorhaltigen Gasgemisches in dem Verfahren wird eine
homogene Atmosphare des Behandlungsgases erzielt. Die homogene Gasphase wahrend der Behandlung mit dem
fluorhaltigen Gasgemisch fiihrt zu reproduzierbaren Bedingungen bei der Fluorierung und zu einer sehr gleichmaRigen
Fluorierung der Oberflache des Behandlungsgutes. Der Evakuierschritt bewirkt zudem einen geringen Sauerstoffgehalt
in der Behandlungsatmosphare. In der Regel liegt der Sauerstoffgehalt in der Behandlungsatmosphére nicht héher
als 1 Vol.-% Sauerstoff, vorzugsweise nicht hoher als 0,5 Vol.-% Sauerstoff, besonders bevorzugt nicht héher als 0,2
Vol.-% Sauerstoff, insbesondere nicht hdher als 0,1 Vol.-% Sauerstoff. Ein geringer Sauerstoffgehalt in der Gasatmo-
sphére wahrend der Fluorierung wirkt sich guinstig auf die Fluorierungsergebnisse aus.

[0009] Bei dem Verfahren wird als Behandlungsgas ein fertiges fluorhaltiges Gasgemisch (Fertiggemisch, vorge-
mischtes Reaktionsgas) eingesetzt. Das Behandlungsgas enthalt vorteilhaft 5 bis 15 Vol.-% Fluor (F,). Das Behand-
lungsgas besteht vorzugsweise aus Fluorgas und einem inerten Gas wie Stickstoff oder einem Edelgas wie Helium
oder Argon oder einem inerten Gasgemisch. Das Behandlungsgas ist vorzugsweise praktisch sauerstofffrei, das heif3t
das Behandlungsgas weist mindestens eine technische Sauerstofffreiheit auf, insbesondere enthalt das Behandlungs-
gas weniger als 0,2 Vol.-% Sauerstoff, vorzugsweise weniger als 0,1 Vol.-% Sauerstoff. Das als Behandlungsgas ein-
gesetzte Fertiggemisch besteht vorteilhaft aus 10 Vol.-% Fluor in Stickstoff (d.h. 90 Vol.-% Stickstoff). Bei dem Ver-
fahren wird in der Regel zur Fluorierung die Gasatmosphéare in dem Behandlungsraum (in der Reaktionskammer)
weitgehend oder praktisch vollstédndig durch das Behandlungsgas (Fertiggemisch) ersetzt. Das Reaktionsgas (fluor-
haltiges Gas) wird als Fertiggasgemisch in Druckgasbehaltern, insbesondere Druckgasflaschen, bereitgestellt.
[0010] Der Fluorierungsschritt in dem Verfahren erfolgt vorteilhaft in Abwesenheit von Sauerstoff (technische Sau-
erstofffreiheit; vorzugsweise weniger als 0,2 Vol.-% Sauerstoff im Behandlungsgas). Das bedeutet, dal3 nicht nur ein
sauerstofffreies Fertiggemisch eingesetzt wird, sondern auch MalRnahmen getroffen werden, da bei der Fluorierung
die Sauerstofffreiheit des Behandlungsgases lber die gesamte Behandlungszeit erhalten bleibt. Die weitgehende oder
vollstandige Sauerstofffreiheit wahrend der Fluorierung wird durch eine Evakuierung des Behandlungsraumes (z. B.
Vakuumkammer) mit dem Behandlungsgut auf einen absoluten Druck von vorteilhaft nicht mehr als 10 mbar (absolut)
oder nicht mehr als einem Zehntel des spéateren Behandlungsdruckes (siehe unten), besonders vorteilhaft weniger als
5 mbar, insbesondere weniger als 1 mbar, erreicht. Je niedriger der erreichte Druck bei der Evakuierung ist, um so
glnstiger fir die Durchfiihrung des Verfahrens. Beispielsweise wird bei einem Behandlungsdruck (Enddruck) von 250
mbar auf einen Druck von mindestens 25 mbar (absolut) evakuiert.

[0011] Zur Fluorierung wird das Fertiggemisch in den evakuierten Raum (Behandlungsraum, Reaktionskammer)
eingeleitet bis der gewlinschte Druck (Reaktionsdruck) erreicht ist. Die Reaktionskammer weist beispielsweise einen
Raum mit einem Volumen von 1 bis 5 Kubikmetern auf.

[0012] Der Verfahrensschritt der Fluorierung beginnt mit der Zufilhrung des Fertiggemisches in den evakuierten
Raum. Das Fertiggemisch wird dem Raum zugefiihrt bis ein vorbestimmter Druck (Enddruck) in dem Behandlungsraum
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erreicht ist. Dieser Enddruck liegt vorteilhaft bei einem absoluten Druck im Bereich von 25 bis 250 mbar, vorzugsweise
50 bis 200 mbar, besonders bevorzugt 50 bis 150 mbar, insbesondere 75 bis 150 mbar. Dieser sogenannte Enddruck
(Maximaldruck oder Behandlungsdruck) mit dem Behandlungsgas wird fur einen bestimmten Zeitraum aufrechterhal-
ten (in der Regel konstant gehalten). Zum Abschlu® der Behandlung mit dem Fluorierungsgasgemisch wird der Be-
handlungsraum evakuiert. Der beim Evakuieren hergestellte Druck (Unterdruck) entspricht vorteilhaft dem Evakuier-
schritt vor der Fluorbehandlung. Danach wird der Behandlungsraum vorteilhaft mit einem Spiilgas wie trockener Luft
oder vorzugsweise Stickstoffgas gespiilt. In der Regel hat das Spiilgas bei der Einfuhrung in die Reaktionskammer
Raumtemperatur. Die Spulung erfolgt vorteilhaft bei Unterdruck, z. B. bei 400 bis 800 mbar, insbesondere bei 600
mbar absolut.

[0013] Als Kontakizeit des Behandlungsgutes mit dem Reaktionsgasgemisch (Fluor-Gasgemisch) wird das Zeitin-
tervall von dem Beginn der Fluorgaszufiihrung bis zur Evakuierung des Behandlungsraumes auf ein Endvakuum be-
zeichnet. Zur praziseren Festlegung des Zeitintervalles wird als Anfangszeitpunkt die Zeit des Erreichens von einem
absoluten Druck von 25 mbar bei der Fertiggasgemisch-Zufuhr und als Endzeitpunkt die Zeit des Erreichens von einem
absoluten Druck von 25 mbar nach Absenkung des Enddruckes (oder Behandlungsdruckes) durch Evakuieren defi-
niert. Als Behandlungszeit wird das Zeitintervall, in dem der Enddruck vorliegt, beginnend mit dem Erreichen des
Enddruckes und endend mit dem Unterschreiten des Enddruckes durch Evakuieren, verstanden, wobei der Enddruck
ein Druckwert oder ein Druckbereich sein kann. Beispielsweise kann der Enddruck kontinuierlich oder schrittweise
wahrend der Behandlung gezielt verandert werden. Die Kontakizeit kann durch die erforderlichen Zeitraume fiir die
Evakuierschritte (je nach GroRe des Behandlungsraumes) mehr oder weniger lang sein. Die Behandlungszeit liegt im
allgemeinen im Bereich von 1 Sekunde bis 10 Minuten, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Sekunden, besonders
bevorzugtim Bereich von um 5 bis um 30 Sekunden, insbesondere im Bereich von 10 bis 20 Sekunden. Die Kontaktzeit
liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 30 Minuten, insbesondere 5 bis 15 Minuten.

[0014] Die Behandlung mit dem Fertiggasgemisch erfolgt im allgemeinen in einer Temperatur im Bereich zwischen
0 und 100° C, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 60° C, insbesondere im Bereich von 20 bis 50° C. Die Temperaturen
beziehen sich auf die Temperatur des zugefiihrten Fertiggemisches und der Reaktionskammer zu Beginn der Behand-
lung. Die Temperatur in der Reaktionskammer kann sich wahrend der Behandlung infolge der exothermen Reaktion
erhoéhen. Die Reaktionskammer wird vorzugsweise beheizt, besonders bevorzugt mit konstanter Beheizung, beispiels-
weise bei 35° C.

[0015] Es wurden besonders vorteilhafte Verfahrensbedingungen fiir die Vorbehandlung von Kunststoffoberflachen
durch Gasphasenfluorierung gefunden, die in Tabelle 1 aufgefiihrt sind. Die Versuche wurden mit einer auf 35° C
beheizten Reaktionskammer und Fertiggasgemisch von Raumtemperatur (in der Regel um 15 bis 30 ° C, z.B. 20 bis
25 © C) durchgefiihrt. Wahrend der Behandlung wurde das Behandlungsgas umgepumpt. Die Giite der durch die
Fluorierung erhaltenen Oberflachen wurde anhand der bestimmten Oberflachenenergie ermittelt. Zur Priifung der Vor-
behandlung nach DIN 53364 wurde Testtinte eingesetzt, die bei der Fa. Ahlbrandt System GmbH, D-36341 Lauterbach/
Hessen, erhaltlich ist. Bei Versuch Nr. 2 wurde der Enddruck (Behandlungsdruck) schrittweise erhéht.

[0016] Eine auRergewdhnlich kurze Behandlungszeit erlauben die Verfahrensbedingungen von Versuch Nr. 4 in
Tabelle 1. Das besonders bevorzugte Verfahren wird dementsprechend mit einem Gasgemisch von 10 Vol.-% Fluor
in Stickstoff bei Abwesenheit von Sauerstoff (mindestens technische Sauerstofffreiheit) bei einem Reaktionsdruck im
Bereich von 120 bis 180 mbar, insbesondere um 150 mbar absolut, durchgefiihrt. Die anfangliche Temperatur bei der
Fluorierung liegt vorzugsweise im Bereich von 15 bis 50 °C, insbesondere im Bereich von 15 bis 30 °C. Die extrem
kurze Behandlungszeit ermdglichst einen besonders wirtschaftlichen Einsatz der Fluorierung.

[0017] Die Reaktion des fluorhaltigen Gasgemisches erfolgt vorzugsweise in einer abgedunkelten oder dunklen Re-
aktionskammer. Auf diese Weise werden photochemische Reaktionen vermieden, die zu unreproduzierbaren Ergeb-
nissen fiihren kénnen.

[0018] Mitdem Verfahren gemaf der Erfindung werden Kunststoffoberflachen erhalten, die vorteilhafte Oberflache-
nenergien (s. Tabelle 1) aufweisen und sehr gut lackierbar sind. Die Anwendung des Verfahrens ist nicht auf die Her-
stellung lackierbarer Kunststoffoberflachen begrenzt. Das Verfahren ist tiberall dort einsetzbar, wo eine Erhéhung der
Oberflachenenergie von Kunststoffteilen oder kunststoffbeschichteten Teilen fiir eine nachfolgende Behandlung ge-
winscht ist, z.B. zum Verkleben, Bedrucken, Farben von Kunststoffen, z. B. PP oder PE. Die erhaltenen Oberflache-
neigenschaften sind bei den Verfahren gemaf der Erfindung besonders reproduzierbar, insbesondere durch die Ein-
wirkung von Gasgemischen mit definierter Zusammensetzung auf das Behandlungsgut.
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Tabelle 1:
Reaktionsbedingungen und Versuchsergebnisse der Fluorierung
Versuch Fluorierung Spllung Oberflachenspannung
Nr. Gemisch Enddruck Behand-lungszeit | Druck (N2) | Anzahl mN/m *
1 10% F2 75 mbar 3 Min 600 mbar 1 64
2 10% F2 100 mbar 3,5 Min 600 mbar 2 > 64
+ 50 mbar 1 Min.
+75mbar (gesamt 1,3 Min
225 mbar)
3 10% F2 100 mbar 3 Min 600 mbar 1 64
4 10% F2 150 mbar 0,1 Min 600 mbar 2 59
5 10% F2 75 mbar 6 Min 600 mbar 2 64

* Ausgangswert 28 ~35 mN/m

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von Kunststoffoberflichen durch Gasphasenfluorierung, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Reaktionskammer mit dem Behandlungsgut mit Kunststoffoberflache auf einen Druck von nicht mehr als
10 mbar absolut oder einem Zehntel des Behandlungsdruckes oder weniger evakuiert wird und ein fluorhaltiges
Gasgemisch definierter Zusammensetzung in die Reaktionskammer bis zum Erreichen eines Behandlungsdruckes
im Bereich von 25 bis 250 mbar absolut eingeflhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion des fluorhaltigen Gasgemisches durch
Evakuieren der Reaktionskammer beendet oder begrenzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei Einfiihren des fluorhaltigen Gasgemisches
in die Reaktionskammer die Reaktionskammer eine Temperatur im Bereich von 15 bis 50 °C aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung der Kunststoffober-
flachen mit dem fluorhaltigen Gasgemisch im wesentlichen in Abwesenheit von Sauerstoff erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR das fluorhaltige Gasgemisch einen
Fluorgehalt um 10 Vol.-% aufweist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Gasgemisch aus
Fluorgas und einem Inertgas oder Inertgasgemisch besteht.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Gasgemisch aus
10 Vol.-% Fluor in Stickstoffgas besteht.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR das fluorhaltige Gasgemisch in eine
abgedunkelte Reaktionskammer eingefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Gasgemisch im
wesentlichen in Abwesenheit von Licht mit der Kunststoffoberflache in Kontakt gebracht wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da die Reaktionskammer nach der
Reaktion des fluorhaltigen Gasgemisches mit der Kunststoffoberflaiche des Behandlungsgutes und nachfolgendem
Evakuieren der Reaktionskammer mit einem fluorfreien Gas gespiilt wird.
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